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摘要:通过常温液相法制备了核壳结构 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂和 ＡｕＰｄ 合金催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ 和电化学测试等手段对催

化剂的组成、结构和催化甲醇氧化性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ２ 种催化剂的粒径均为 ２０ ｎｍ 左右ꎻ由于 Ａｕ 核的存在ꎬＡｕ＠ Ｐｄ /
Ｃ 催化剂有效增加了 Ｐｄ 的活性面积ꎬ提高了催化甲醇的氧化活性和稳定性ꎻ降低了 Ｐｄ 的还原电位ꎬ提高了其抗 ＣＯ 中毒的

能力ꎮ
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　 　 直接甲醇燃料电池(ＤＭＦＣ)因其能量密度高、
绿色环保等而受到广泛关注[１]ꎮ 催化甲醇氧化反

应(ＭＯＲ)作为 ＤＭＦＣ 半反应的研究非常广泛ꎮ 酸

性电解质中常用的 Ｐｔ 基催化剂因其高昂的价格和

易受 ＣＯ 中毒等使其应用受到限制[２－３]ꎮ 碱性条件

下的 Ｐｄ 基催化剂也具有高的催化甲醇氧化性能ꎬ
但对其的研究较少ꎮ 同样地ꎬ碱性条件下 Ｐｄ 也会

受到 ＣＯ 毒化的影响ꎬ因此ꎬ研究碱性条件下如何提

高 Ｐｄ 基催化剂抗 ＣＯ 毒化能力对提高其催化甲醇

氧化能力意义重大ꎮ 研究人员研究了不同载体

(ＳｎＯ２
[４]、ＴｉＯ２

[５]、ＣｅＯ２
[６－７] 等)下的 Ｐｄ 基催化剂的

ＭＯＲ 性能ꎬ发现改变载体可以提高其抗 ＣＯ 中毒能

力ꎮ 也有学者通过制备双金属(Ｃｏ[８]、Ｎｉ[９]、Ｃｕ[１０]

等)催化剂或者改变 Ｐｄ 的形貌来提高 Ｐｄ 的 ＭＯＲ
性能ꎮ 笔者以 Ａｕ 为核ꎬ通过简单的液相法将 Ｐｄ 沉

积在 Ａｕ 的表面形成核壳结构ꎬ从而提高 Ｐｄ 的活性

面积和抗 ＣＯ 毒化能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 Ａｕ＠Ｐｄ / Ｃ 催化剂的制备

将 ４􀆰 １２ ｍＬ ＨＡｕＣｌ４ ( １０ ｍｇ / ｍＬ) 水 溶 液 和

１０ ｍＬ ＣＴＡＢ(２００ ｍｇ)水溶液搅拌均匀ꎬ逐滴加入

５ ｍＬ ＮａＢＨ４(５ ｍｇ)水溶液ꎬ搅拌 ５ ｈꎬ加入 ５􀆰 ３２ ｍＬ
Ｐｄ(ＮＯ３) ２(１０ ｍｇ / ｍＬ)水溶液继续搅拌均匀ꎬ逐滴

加入 １０ ｍＬ 抗坏血酸(４０ ｍｇ)水溶液搅拌 １ ｈꎬ加入

９０ ｍｇ 炭黑继续搅拌 ５ ｈꎬ抽滤ꎬ水洗、醇洗后烘干ꎬ
制备得到了负载 １０％ Ｐｄ 的 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 ＡｕＰｄ / Ｃ 催化剂的制备

为了对比ꎬ制备了 ＡｕＰｄ 合金材料ꎮ 将 ５􀆰 ３２ ｍＬ
Ｐｄ(ＮＯ３) ２ 和 ４􀆰 １２ ｍＬ ＨＡｕＣｌ４ 水溶液混合后ꎬ加入

１０ ｍＬ ＣＴＡＢ 水溶液并搅拌均匀ꎬ逐滴加入 １５ ｍＬ
ＮａＢＨ４(１５ ｍｇ)水溶液ꎬ后续同 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 的制备ꎬ
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得到负载了 １０％ Ｐｄ 的 ＡｕＰｄ / Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｄ / Ｃ 催化剂的制备

将 ５􀆰 ３２ ｍＬ Ｐｄ(ＮＯ３) ２ 水溶液和 １０ ｍＬ ＣＴＡＢ
水溶液在烧杯中搅拌均匀ꎬ逐滴加入 １０ ｍＬ ＮａＢＨ４

(１０ ｍｇ)水溶液ꎬ搅拌 ５ ｈꎬ后续同 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 制备工

艺ꎬ得到 １０％ Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ－Ｍａｘ / ＲＢ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对样品进行晶体学表征分析ꎻ利用 ＪＥＭ －
２１００Ｆ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)对样品的微观形貌

进行观察分析ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试

所有电化学测试在上海辰华生产的 ＣＨＩ－７６０Ｄ
型电化学工作站上完成ꎮ 称取上述制备的催化剂

５ ｍｇ 溶于 １ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ加入 １０ μＬ ｎａｆｉｏｎ 后超

声 ３０ ｍｉｎꎬ取 １０ μＬ 滴在直径为 ５ ｍｍ 的玻碳电极

上ꎬ干燥后作为工作电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极作为参比电

极ꎮ 电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ＋ １ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ 或

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的物相与形貌分析

将制备的不同催化剂进行 ＸＲＤ 物相表征ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ３ 个催化剂都有

典型的碳基底的(００２)晶面的衍射峰ꎬ但是 ＡｕＰｄ / Ｃ
和 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂的 Ｐｄ 的衍射峰几乎看不到ꎬ只
有 Ａｕ 的特征峰ꎬ相比纯 Ａｕ 的标准衍射峰ꎬＡｕＰｄ / Ｃ
的 Ａｕ 衍射峰稍微向高角度方向偏移ꎬ而 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ
的特征峰更尖锐ꎬ说明 Ｐｄ 的壳层结构可能比较薄ꎮ

１—Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃꎻ２—ＡｕＰｄ / Ｃꎻ３—Ｐｄ / Ｃ

图 １　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ、ＡｕＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 的

ＸＲＤ 对比图

将 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 和 ＡｕＰｄ / Ｃ 催化剂进行 ＴＥＭ 表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ２ 种催化

剂颗粒大小比较均匀ꎬ颗粒尺寸为 ２０ ｎｍ 左右ꎬ在碳

基底上都能均匀分散ꎮ Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂的 Ｐｄ 壳

层比较薄ꎬ和上述 ＸＲＤ 猜测相吻合ꎮ 将 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ

催化剂进行 ＥＤＳ 面扫描ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬＰｄ 壳包裹着 Ａｕ 核ꎬ说明成功制备出

Ａｕ－Ｐｄ 核壳结构ꎮ

(ａ)Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ (ｂ)ＡｕＰｄ / Ｃ

(ｃ)Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ (ｄ)ＡｕＰｄ / Ｃ

图 ２　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 和 ＡｕＰｄ / Ｃ 不同放大倍数的

ＴＥＭ 照片

(ａ)高分辨电镜图 (ｂ)Ａｕ 的元素分布图

(ｃ)Ｐｄ 的元素分布图 (ｄ)Ａｕ、Ｐｄ 的元素分布图

图 ３　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 的高分辨电镜图和

ＥＤＳ 面扫描图谱

２􀆰 ２　 催化剂的电化学性能分析

为了评价催化剂催化甲醇氧化反应的性能ꎬ在
１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ 混合溶液中进行 ＣＶ
测试ꎬ扫速为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬ３ 个催化剂都有典型的甲醇氧化的 ２ 个

峰ꎬ代表正扫的甲醇分子的氧化和逆扫的碳中间体

的氧化[１１]ꎮ 其中ꎬＡｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂正扫的电流密

度( Ｉｆ)最大ꎬ而 Ｐｄ / Ｃ 催化剂的最小ꎬ前者是后者的
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３ 倍多ꎮ Ｐｄ 沉积在 Ａｕ 核上ꎬ使得 Ｐｄ 具有更多的活

性面积ꎬ从而催化性能更优ꎮ 虽然 ＡｕＰｄ / Ｃ 催化剂

的电流密度也大ꎬ但是其逆扫的氧化峰( Ｉｂ)远大于

ＩｆꎬＩｆ / Ｉｂ 表示了催化甲醇氧化的效率ꎬ其值越大ꎬ效
率越高ꎮ 因此ꎬＡｕＰｄ / Ｃ 催化剂催化甲醇的性能低

于 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃꎬ并且 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 的正扫峰的位置更负

一些ꎬ说明其更易进行 ＭＯＲ 反应ꎮ

１—Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃꎻ２—ＡｕＰｄ / Ｃꎻ３—Ｐｄ / Ｃ

图 ４　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ、ＡｕＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 的循环伏安图

将 ３ 个催化剂进行稳定性测试ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎬ其中测试电位为 ０􀆰 ２ Ｖꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ经
过 ３ ６００ ｓ 的测试后ꎬＡｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 的剩余电流最高ꎬ
说明其具有最好的 ＭＯＲ 活性和稳定性ꎮ

１—Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃꎻ２—ＡｕＰｄ / Ｃꎻ３—Ｐｄ / Ｃ

图 ５　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ、ＡｕＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 的

计时电流曲线

ＭＯＲ 反应的中间产物 ＣＯ 会使催化剂中毒而

失去活性ꎬ因此ꎬＡｕ ＠ Ｐｄ / Ｃ、 ＡｕＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的 ＣＯ 溶出伏安曲线如图 ６ 所示ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃꎻ２—ＡｕＰｄ / Ｃꎻ３—Ｐｄ / Ｃ

图 ６　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ、ＡｕＰｄ / Ｃ 和 Ｐｄ / Ｃ 的

ＣＯ 溶出伏安曲线

其中扫速为 ５０ ｍＶ / ｓꎮ Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 具有最负的 ＣＯ
氧化峰电位ꎬＡｕＰｄ / Ｃ 的氧化峰电位最正ꎬ同时ꎬ还
原峰为 ＰｄＯ 还原为 Ｐｄꎬ Ａｕ ＠ Ｐｄ / Ｃ 的还原峰比

ＡｕＰｄ / Ｃ 的位置更负ꎬ说明核壳结构中的 Ａｕ 核降低

了表面 Ｐｄ 的还原电位ꎬ更有利于 ＣＯ 的低电位氧

化ꎬ从而促进 ＭＯＲ 反应的进行ꎮ
性能最好的 Ａｕ ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂在不同浓度

ＣＨ３ＯＨ 中的 ＣＶ 图及线性关系图如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 中可以看出ꎬ随着甲醇浓度的升高ꎬ催化剂催化

甲醇氧化反应的电流明显增大ꎬ将正扫电流密度和

浓度作线性拟合ꎬ两者具有较好的线性关系ꎮ

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＣＶ 图

(ｂ)峰电流相对浓度的线性图

图 ７　 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 在不同浓度 ＣＨ３ＯＨ 中的

ＣＶ 图及线性关系图

３　 结论

通过简单的常温两步液相法制备了粒径为 ２０
ｎｍ 左右的 Ａｕ＠ Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎬ相比于 ＡｕＰｄ 合金和

纯 Ｐｄ 材料ꎬＡｕ 核的存在有效地增大了 Ｐｄ 的活性

面积ꎬ使得该催化剂具有比 ＡｕＰｄ 合金和纯 Ｐｄ 更高

的催化甲醇氧化活性和稳定性ꎬ同时ꎬＡｕ 核降低了

Ｐｄ 的还原电位ꎬ使得其更易氧化 ＣＯꎬ提高了其抗

ＣＯ 中毒能力ꎮ
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